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Аннотация. На основе изучения результатов процесса пропитки с воздействием ультразвука жгута углеродных волокон эпоксидной
смолой с отвердителем полиэтиленполиамин при изготовлении полуфабриката филаментов – термопластичных нитей, использующих-
ся в аддитивных технологиях печати композиционными материалами, установлено существенное улучшение смачиваемости волокон
связующим, проявляющееся в уменьшении краевого угла смачивания с 70–77° до 35–40°, что свидетельствует о возможности более
полной и равномерной пропитки жгута и, соответственно, о лучшем перераспределении внешних нагрузок между матрицей и напол-
нителем как в пределах монослоя, так и всего изделия за счет включения в работу максимального числа волокон. С использованием
уравненияЮнга–Дюпрерассчитанаработаадгезии связующегокволокнуипоказано, чтовоздействие ультразвукавпроцессепропитки
волокон способствует повышению работы адгезии в среднем на 39.7%, что наряду с упомянутым выше улучшением равномерности
пропитки может значительно повысить прочность изделий, напечатанных композиционными филаментами, армированными непре-
рывным углеродным волокном.
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Abstract. Background and Objectives: The aim of the research is to study the effect of ultrasound on the wettability of carbon fibers with a
thermosetting binder and to determine the work of adhesion in the binder-fiber contact as part of the filament prepreg for additive technologies.
Materials and Methods: Carbon fibers and carbon fiber roving with a width of 2 mm GG-200P were used in the research. Impregnation was
carried out with ED-20 epoxy resin with a PEP hardener by pulling a harness at a speed of 10 mm/s through a gap of 2-3 mm between the end
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of the ultrasonic concentrator and the lower surface of the container with a binder. In total, 5 control and 5 experimental samples with a length
of 300 mmwere impregnated. Ultrasonic processing of samples was carried out on an experimental ultrasonic installation with an experimental
ultrasonic generator controlled from a laptop and providing a discreteness of 10 Hz adjustment. The impregnation was carried out at a resonant
frequency of 21650 Hz and an oscillation amplitude of the output end of the concentrator – 15 microns. The diameter of the output part of the
concentrator was 14mm, respectively, the length of the fiber bundle sectionwas the same size at each time. After curing of the binder, the surface
of the fibers was studied using a digital microscope Bresser LCD 50x–2000x at magnification x40 and x300. When impregnating control samples,
the ultrasonic transducer of the installation was not included. Microphotographs were used to evaluate the wettability of the fibers with a binder
under the influence of ultrasound and without ultrasound, and also to determine the edge angle of wetting and then – according to the Young –
Dupree equation – the adhesion of the binder to the fiber surface. Results: The control bundle of carbon fibers is characterized by incomplete
consolidation of fibers into a bundle, there are separate disoriented fibers, as well as separately existing conglomerates of fibers. Experimental
bundles impregnated under the influence of ultrasound are monolithic structures with a continuous filling with a binder. At the same time, areas
with inflows of the cured binder that violate the geometric shape of the prepreg are noted. Both control and experimental samples of harness
are generally fully impregnated consolidated prepregs, there are no individual fibers or groups of fibers, whichmay be due to the initially regular
structure of harness compared to randomly organized individual fibers into a thread. At the same time, in the control samples, the binder is
unevenly distributed over the surface, individual inflows are noted, which indicates an insufficiently uniform impregnation of the harness. which
is not observed on the prototypes. By calculating the adhesion performance for control and experimental samples using the experimentally
obtained values of the wetting angle, it was found that its value is 44.71–48.98 mJ/m2 and 64.46–66.4 mJ/m2, respectively, for control and
experimental samples. Conclusion: A significant improvement in the wettability of the fibers with a binder has been found, manifested in a
decrease in the wetting edge angle from 70–77° to 35–40°. Using the Young – Dupree equation, the adhesion of the binder to the fiber has been
calculated and it has been shown that the effect of ultrasound during the impregnation of fibers increases the adhesion by an average of 39.7%.
Keywords: additive technologies, composite materials, prepreg reinforced with continuous carbon fiber, thermosetting and thermoplastic
binder, wetting, adhesion, ultrasound
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Введение

Особенностью развития высокотехнологич-
ных производств в ближней и отдаленной пер-
спективе является переход к «Индустрии 4.0»,
которая характеризуется реализацией принципов
прямого цифрового производства при проектиро-
вании и изготовлении изделий самой широкой
номенклатуры, в том числе по индивидуаль-
ным заказам, что предполагает быстрое и гибкое
реагирование на меняющиеся запросы рынка. Ад-
дитивные технологии (3D печать) в наибольшей
степени отвечают указанным условиям. Наиболее
распространенным методом 3D печати является
метод послойного наплавления – построение объ-
екта из расплавленных слоев нитей (филаментов)
(технология FDM – Fused Deposition Modeling).
Разработанные технологии позволяют создавать
изделия практически любой формы и плотности,
а также самого различного назначения [1].

Тем не менее, весьма актуальной проблемой
является недостаточная прочность и выносли-
вость изделий особенно из полимеров, получае-
мых путем 3D печати, что сдерживает их при-
менение в основном производстве динамичных
технических систем, к которым относятся назем-
ные, водные и воздушные транспортные средства.

Согласно данным аналитического обзо-
ра группы «Деловой профиль» среди причин,

сдерживающих распространение аддитивных
технологий в основном производстве, до 31%
приходится на ненадежность сформированных
изделий [2].

Это обусловливает актуальность разработки
новых аддитивных технологий изготовления из-
делий из полимеров и подготовки строительных
материалов.

Постановка задачи

Для развития аддитивных технологий печати
полимерными материалами с целью расширения
возможности применения изделий в конструкци-
ях основного производства одним из перспектив-
ных направлений является разработка техноло-
гических методов трехмерной печати компози-
ционными материалами и технологий изготовле-
ния композиционных филаментов. Это связано
с тем, что полимерные композиционные мате-
риалы (ПКМ) отличаются высокими удельной
прочностью и коррозионной стойкостью по срав-
нению с известными металлами и сплавами,
а также однокомпонентными полимерами [3, 4].

Введение в структуру объекта трехмерной
печати армирующего наполнителя способству-
ет значительному повышению физико-механиче-
ских характеристик изделия. При этом армирую-
щий наполнитель для наибольшей эффективно-

Нанотехнологии, наноматериалы и метаматериалы 53



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2024. Т. 24, вып. 1

сти реализации своих функциональных свойств
и облегчения прохождения через экструдер пе-
чатающей головки принтера представляет собой
не моноволокна, которые имеют толщину, как
правило, в пределах 0.01–0.02 мм, а жгут из во-
локон. Однако в этом случае приобретает особую
важность эффективная пропитка жгута связую-
щим для образования полуфабриката (наполни-
тель, пропитанный не отвержденным окончатель-
но связующим) с целью обеспечения совместной
работы всех волокон при восприятии внешней на-
грузки. Известны два подхода к формированию
таких пропитанных связующим полуфабрикатов:
с однокомпонентным термопластичным связую-
щим и с двухкомпонентным связующим, когда
первичный жгут волокон пропитывают реакто-
пластом, а затем снаружи покрывают термопла-
стичным полимером. Первый метод, очевидно,
более прост в реализации, однако не обеспечи-
вает качественной пропитки по причине высокой
вязкости термпластов и неудовлетворительной
смачиваемости ими поверхности волокон. Для ре-
шения данной проблемы компанией Anisoprint
предложена технология коэкструзии, согласно
которой жгут из непрерывных волокон предва-
рительно пропитывают термореактивной смолой,
а затем покрывают внешним слоем термопла-
стичного полимера, который в процессе печа-
ти обеспечивает объединение отдельных нитей
в слои, а последних – в изделие. Однако данная
технология имеет существенный недостаток, за-
ключающийся в разнородности теплофизических
и механических свойств термореактивного свя-
зующего для полуфабриката и термопластичного
для формируемого изделия, что снижает адгезию
между слоями, а также может привести к воз-
никновению внутренних напряжений в процессе
остывания при выходе из фильеры печатающей
головки и на платформе построения в составе мо-
нослоя и деструкции связующего в монослоях при
определенной температуре эксплуатации [5–11].

Исследования по повышению физико-меха-
нических свойств ПКМ, сформированных при по-
мощи аддитивных технологий, проводятся в раз-
личных направлениях. При этом наиболее эффек-
тивным методом в настоящее время считается
физическая модификация, в том числе путем
воздействия на материал волновых процессов раз-
личного частотного диапазона [12–14], например
ультразвукового. Известны работы и изобретения,
демонстрирующие повышение качества пропит-
ки ПКМ термопластичными полимерами при

воздействии ультразвука на рабочую зону, пе-
реходящими в текучее состояние под действием
высокоинтенсивных ультразвуковых колебаний
[15–22]. В то же время не рассматривалось вли-
яние ультразвука на процесс пропитки жгутов
для армирования филаментов для трехмерной
печати, не оценивалось смачивание связующим
отдельных волокон в жгуте, а также изменение
работы адгезии на границе «связующее – волок-
но» в филаментах, которое объективно может
оказать положительное влияние на прочность как
монослоя, напечатанного из композитных полу-
фабрикатов, так и объекта трехмерной печати
в целом.

В соответствии с изложенным целью иссле-
дований явилось изучение влияния ультразвука
на смачиваемость углеродных волокон термо-
реактивным связующим и определение работы
адгезии в контакте «связующее – волокно» в со-
ставе полуфабриката филамента для аддитивной
технологии FDM.

Методика исследований

В исследованиях использованы углеродные
волокна ООО «Балаково Карбон Продакшн» (Рос-
сия, Саратовская обл., г. Балаково) и жгуты
из углеродных волокон шириной 2 мм GG-200P
производства Mikrotex Composites. Пропитку осу-
ществляли эпоксидной смолой ЭД-20 (ООО «База
КЛАСС», Россия, Ростовская область, хут. Старая
Станица) с отвердителем полиэтиленполиамин
(ПЭПА) в соотношении (10 : 1) [23] путем про-
тягивания жгута, при комнатной температуре
+25°С, со скоростью 10 мм/с через зазор 2-3 мм
между торцом ультразвукового концентратора
и нижней поверхностью емкости со связующим.
Всего пропитывали по 5 контрольных и 5 опыт-
ных образцов длиной 300 мм.

Ультразвуковую обработку образцов осу-
ществляли на лабораторной ультразвуковой
установке (рис. 1, а) с экспериментальным ультра-
звуковым генератором (рис. 1, б), управляемым
от ноутбука и обеспечивающим дискретность
регулировки 10 Гц, что обеспечивает точную
настройку системы в резонанс. Пропитку осу-
ществляли при резонансной частоте 21650 Гц
и амплитуде колебаний выходного торца кон-
центратора 15 мкм. Диаметр выходной части
концентратора равнялся 14 мм, соответственно
такого же размера была длина участка жгута
волокон в каждый момент времени. После отвер-
ждения связующего поверхность волокон изучали
при помощи цифрового микроскопа Bresser LCD
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Рис. 1. Лабораторная ультразвуковая установка (а) и ультразвуковой генератор (б) (цвет онлайн)
Fig. 1. Laboratory ultrasonic installation (a) and ultrasonic generator (b) (color online)

50x–2000x (BRESSER, Германия) при увеличении
х40 и х300. При пропитке контрольных образ-
цов ультразвуковой преобразователь установки
не включали.

По полученным микрофотографиям оценива-
ли качественно смачиваемость волокон связую-
щим при воздействии ультразвука и без ультразву-
ка, а также определяли краевой угол смачивания
и далее по уравнениюЮнга – Дюпре – работу ад-
гезии связующего к поверхности волокна: Waконтр
и Waопыт – для контрольных и опытных образцов
соответственно.

Результаты и их обсуждение

Как известно, формирование композита со-
провождается механическим или физико-химиче-
ским взаимодействием компонентов, находящих-
ся в различных агрегатных состояниях: связу-
ющее, как правило, – вязко-текучая жидкость,
наполнитель – твердое тело. Это приводит в про-
цессе отверждения связующего к образованию
фаз и границ раздела между ними, которые в зна-
чительной мере определяют свойства сформиро-
ванного материала. Межфазное взаимодействие
компонентов в композиционных материалах за-
висит от их термодинамической, кинетической
и механической совместимости [24, 25]. В резуль-
тате композит становится единым материалом,

в котором компоненты соединены механически-
ми, физическими и химическими связями.

В реальных условиях вследствие несовер-
шенства структуры материалов, сложности мик-
рорельефа поверхности армирующих элементов
реализуется комплексное физико-химическое вза-
имодействие компонентов. Оно происходит в про-
цессе смачивания армирующих элементов связу-
ющим. Мерой смачивания обычно служит кра-
евой угол θ между смачиваемой поверхностью
твердого тела и касательной к поверхности жид-
кости, в нашем случае связующего, на границе
смачивания, косинус которого связан с поверх-
ностным натяжением на границах раздела жид-
кость – газ, твердое тело – жидкость и твердое
тело – газ.

В работе смачивание наполнителя жидким
связующим оценивали по внешнему виду отвер-
жденных полуфабрикатов (рис. 2, 3) и путем
определения угла θ на основе микрофотогра-
фий областей контакта волокон со связующим
(рис. 4). В первом случае наличие избыточного
связующего на поверхности считали следстви-
ем недостаточного смачивания и, соответственно,
неполной пропитки жгута волокон.

На основе анализа рис. 2 и рис. 3 отмеча-
ется следующее. Для контрольных углеродных
волокон характерно неполное объединение во-
локон в полуфабрикат филамента, присутствуют
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а/а б/b

Рис. 2. Внешний вид контрольного (а) и опытного (б) образцов углеродных волокон после пропитки смолой ЭД-20
(цвет онлайн)

Fig. 2. Appearance of the control (a) and experimental (b) samples of carbon fiber harness after impregnation with ED-20 resin
(color online)

а/а б/b

Рис. 3. Внешний вид контрольного (а) и опытного (б) образцов предварительно скрученных жгутов углеродных воло-
кон после пропитки смолой ЭД-20 (цвет онлайн)

Fig. 3. Appearance of the control (a) and experimental (b) carbon roving samples after impregnation with ED-20 resin
(color online)

отдельные разориентированные волокна, а также
существующие раздельно объединения волокон
(см. рис. 2, а). Опытные углеродные волокна,
пропитанные при воздействии ультразвука, пред-
ставляют собой монолитные структуры со сплош-
ным заполнением связующим (объективно все
волокна объединены в полуфабрикат). При этом
отмечаются участки с наплывами отвержденного
связующего, нарушающие геометрическую фор-
му полуфабриката (рис. 2, б). Как контрольные,
так и опытные образцы предварительно скру-
ченных жгутов представляют собой в целом
полностью пропитанные объединенные полуфаб-
рикаты, отдельные волокна или группы волокон
отсутствуют, что может быть связано с изначаль-

но регулярной структурой жгутов по сравнению
со случайно организованными в нить отдельными
волокнами. В то же время в контрольных об-
разцах связующее распределено по поверхности
неравномерно, отмечаются отдельные наплывы,
что свидетельствует о недостаточно равномерной
пропитке жгутов (рис. 3, а). На опытных образ-
цах наплывы связующего не выявлены, что может
свидетельствовать о его полном проникновении
в жгут (рис. 3, б).

В процессе контакта отдельных волокон
и групп волокон жгута со связующим последнее
частично проникает в структуру жгута, частично
сохраняется на его периферии в виде отдельных
капель и их агломератов. Это дает возможность
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оценить смачиваемость волокон в реальных, а не
в модельных (на плоской поверхности или во-
локне по методу «сидячей капли» [24]) условиях,
хотя в этом случае возможны определенные
погрешности в определении краевого угла смачи-
вания (см. рис. 4).

На основе анализа микрофотографий кон-
трольных образцов установлено, что они ха-
рактеризуются наличием сферообразных капель
различного размера (от 0.05 до 0.3 мм) на группе
волокон или на единичном волокне. Капли разде-
лены промежутком или связаны тонкими слоями
смолы, так что волокна напоминают бусы (см.
рис. 4, а). При этом растекание капель по во-
локнам не выявлено а краевой угол смачивания
равен 70–77°, т. е. является острым (0°< θ < 90°),
что свидетельствует о смачивании поверхности
волокон связующим [24–26]. В то же время угол
достаточно велик, что объясняется значительным

поверхностным натяжением эпоксидной смолы
и близостью его значения к средней поверхност-
ной энергии углеродного волокна (36.5 мН/м
и 38.8 мДж/м2 соответственно) [27–29]. Значи-
тельная величина угла θ показывает, что пропитка
углеродных волокон и жгута эпоксидной смолой
ЭД-20 в обычных условиях может иметь огра-
ниченный характер, что визуально проявляется
на внешнем виде отвержденных полуфабрикатов
(см. рис. 2, а и рис. 3, а).

На волокнах и их объединениях в опытных
образцах отмечаются капли в виде шарового сег-
мента, объединяющие группу волокон, или слив-
шиеся в относительно толстый слой на единичном
волокне. Встречаются единичные сферообразные
капли. Краевой угол смачивания равен 35–40°,
т. е. является в 1.9–2 раза более острым, чем
в контрольных образцах (см. рис. 4, б). Снижение
величины угла θ свидетельствует о лучшем рас-

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 4. К определению краевого угла смачивания углеродных волокон в полуфабрикате филамента: капли связующего
на поверхности отдельных волокон контрольного (а, б) и опытного (в, г) образцов. Увеличение х300 (цвет онлайн)

Fig. 4. To determine the edge angle of wetting of carbon fibers in the prepreg: Drops of binder on the surface of individual fibers
of the control (a, b) and experimental (c, d) samples. Magnification x300 (color online)
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текании капель связующего по волокнам и опре-
деляет большую степень пропитки жгута, что
соответствует относительно однородной морфо-
логии поверхности и отсутствию на ней местных
натеков связующего (см. рис. 2, б и рис. 3, б).

В поле ультразвуковых колебаний на границе
раздела «связующие – наполнитель» происходит
известное из физики ультразвука явление уси-
ления капиллярного эффекта [19, 21, 29, 30].
Одной из его причин является уменьшение по-
верхностного натяжения жидкости, приводящее
к усилению смачивания стенок капилляра и тече-
ниюжидкости по нему. Одновременно вследствие
кавитационных процессов наблюдается актива-
ция поверхности наполнителя, что повышает
уровень контактного взаимодействия капли с суб-
стратом. В нашем случае аналогами капилляров
являются узкие (в десятые и сотые доли мил-
лиметра) промежутки между отдельными волок-
нами, в которых активизируются акустические
течения и капиллярные процессы. Видимым след-
ствием этого становится значимое уменьшение
краевого угла смачивания связующего. Поскольку
чем лучше компоненты смачиваются связующим,
тем прочнее композиционный материал, следова-
тельно, можно предположить повышение физико-
механических свойств полуфабриката филамен-
тов, армированных непрерывным углеродным
волокном, которые получены путем пропитки
в ультразвуковом поле.

Основная задача при разработке ПКМ и кон-
струировании изделий из них формулируется
следующим образом: как зависят свойства арми-
рованных материалов от адгезионной прочности
соединения «волокно – матрица» и какими фак-
торами эта зависимость определяется, а также –
каким образом можно управлять данной характе-
ристикой [25, 26]. В полной мере это требование
относится и к созданию полуфабрикатов компо-
зиционных филаментов для аддитивных техно-
логий. Количественной характеристикой адгезии
на границе раздела «связующее – наполнитель»
является работа адгезии (Wа), под которой по-
нимается работа, необходимая для обратимого
изотермического разделения двух приведенных
в контакт конденсированных фаз по площади
единичного сечения. При этом количество и проч-
ность связей в контакте определяется площадью
фактического взаимодействия между адгезивом
и субстратом, зависящей от энергетических ха-
рактеристик поверхностей контактирующих фаз,
шероховатости поверхности субстрата, условий

формирования адгезионного соединения, тепло-
вых и механических свойств адгезива и субстрата
[27]. Основную роль в том, насколько полно бу-
дет реализована площадь фактического контакта
связующего и наполнителя, играют закономерно-
сти смачивания жидким связующим поверхности
твердого тела (в нашем случае – углеродных воло-
кон) и их термодинамическая совместимость.

Наиболее часто работу адгезии связующего
к волокну рассчитывают по уравнению Юнга –
Дюпре [27]:

Wa = γa(1+ cosθ), (1)

где γa – поверхностное натяжение жидкого связу-
ющего, θ – равновесный краевой угол натекания
связующего на поверхности волокна.

Путем расчета по формуле (1) работы ад-
гезии для контрольных и опытных образцов
с использованием экспериментально полученных
значений угла θ установлено, что ее величи-
на равна для контрольных и опытных образцов
44.71–48.98 мДж/м2 и 64.46–66.4 мДж/м2 соот-
ветственно. В расчетах использовано среднее по-
верхностное натяжение эпоксидной смолы ЭД-20
по [28]. С учетом средних значений Waконтр =
= 46.8мДж/м2 иWaопыт = 65.4мДж/м2 увеличение
адгезии в контакте «связующее – волокно» при
изготовлении полуфабриката композиционных
филаментов с воздействием ультразвука состави-
ло 39.7%, что позволяет ожидать значительное
увеличение физико-механических характеристик
объектов трехмерной печати.

Заключение

На основе анализа тенденций развития FDM-
технологий трехмерной печати показана перспек-
тивность использования филаментов, армирован-
ных непрерывным углеродным волокном, для
повышения прочности формируемых конструк-
ций. Показано, что независимо от материала (тер-
мореактивное или термопластичное связующее)
важное значение для изготовления филамента
с высокими технологическими и эксплуатацион-
ными характеристиками имеет качество пропитки
первичного жгута углеродных волокон. Отмече-
на перспективность применения физических и,
в частности, ультразвуковых методов для реше-
ния данной задачи.

Выполнены исследования процесса пропит-
ки с воздействием ультразвука жгута углерод-
ных волокон эпоксидной смолой с отвердителем
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ПЭПА при изготовлении полуфабриката фила-
ментов для использования в аддитивных техноло-
гиях печати композиционными материалами.

Установлено существенное улучшение сма-
чиваемости волокон связующим, проявляющееся
в уменьшении краевого угла смачивания с 70–77°
до 35–40°.

С использованием уравнения Юнга – Дюпре
рассчитана работа адгезии связующего к волокну
и показано, что воздействие ультразвука в процес-
се пропитки волокон способствует повышению
работы адгезии в среднем на 39.7%.

Полученные результаты свидетельству-
ют о возможности значительного повышения
прочности филамента за счет лучшего перерас-
пределения внешних нагрузок между матрицей
и наполнителем как в пределах монослоя, так
и всего изделия за счет включения в работу
максимального числа волокон. Это может зна-
чительно повысить прочность напечатанных
изделий, армированными непрерывным углерод-
ным волокном, и, соответственно, расширить
сферу практического промышленного примене-
ния аддитивных технологий.
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